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(57) Abstract 

Described is an electrochemical cell for the deionization of aqeuous 
solutions, the cell being equipped with an inlet and outlet for the solution to 
be deionized, plus supply and discharge pipes for the brine flow. The cell 
is also equipped with an ion exchanger and with electrodes linked on the 
inside to electrode spaces between which, separated by membranes, a brine 
space is located. The aim of the invention is to provide an electrochemical 
cell of this kind which can be controlled and regulated directly by means of 
the applied electric field and the applied electric current To this end, the 
brine space is directly adjacent to the electrode spaces and the electrode spaces 
and the electrode spaces are filled with ion-exchange material, the cathode 
space contaming an anion exchanger and the anode space containing a cation 
exchanger. In addition, the electrodes are in direct contact with the anion- 
exdiange resin and cation-exchange resin beds. Multiple electrolytic cells 
consist of at least two cells of the type described whidi are disposed next 
to each other, Eflier the electrode spaces of the same type of electrode or the electrode spaces of different electrodes are located next to 
each other and have a common electrode, the electrode spaces being separated from each other by a bipolar membrane or a bipolar electrode. 




(57) ZusammenflEissiiiig 

Die Erfindung beziebt sich auf Einfadi- undMehrfachelektrolysezellen sowie auf Anordnungen davon zurEntionisiening von wSBrigen 
LOsungen. DafOr ist eine cldctiDchemische Zellc ausgestattet mit T}!- und Abiaufcn fiir die duich lonenaustausch zu behandelnde L6sung 
sowie mit Solestromzufilhnmg und -ableitung. Sie ist femer ausgestattet mit lonenaustauschcr und mit Hektrodcn, an die sidi nach 
innen die Elektrodemaume anscWicBcn, zwischcn denen sich, durch Membranen geliennt, ein Soleraum befindet Sel der Erfindung 
ist eine clektrocliemische Zelle diescr Art, die durch das angelegte clektrische Fdd und den angdegten elelctrischen Strom dirckt 
kontrollieit und geregdt weidcn kann. Hieizu grenzt der Soleraum unnuttclbar an die Elektrodenraume an, und die ElektrodenrSume 
sind mit lonenaustauscheimaterial geltUlt, w6bei der Kathodetiranm Anionenaustauscher und der Anodenraum Kationenaustauscher enthait 
Weiteriiin befinden sich die Qektroden in dirdrtem Kontakt mit den Anionen- und Kationcnaustauscbciharzbetten. MehifadielektrolysezeHen 
bestehcn aus mindestens zwei Zellen der genannten Ait, die nebcneinander derait angeordnel sind, daB entweder gleichen Hektroden 
zugeordnete Elektrodenraume nebcneinander liegeh und eine gemeinsame Hektrode besitzen oder untersdiiedlichen Eldctroden zugeordnete 
Elektrodenrtume nebcneinander liegen und diese durch eine bipolare Membran Oder eine bipolare Eldctrode voneiaander getrennt sind. 
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Beschreibung 

Einf ach- und Mehrfachelektrolysezellen sowie Anordnun- 
gen davon zur Entionisierung von wassrigen Medien 

Die Erfindung bezieht sich auf eine elektrochemische 
Zelle gemSB den Merkmalen des Oberbegriffs von An- 
spruch 1, auf Mehrf achelektrolysezellen sowie auf An- 
ordnungen von Einf ach- und Mehrf achelektrolysezellen. 

Fur die Entionisierung von waBrigen Losungen, insbeson- 
dere bei der Herstellung von Reinstwasser, sind heute 
Elektrodialysezellen mit Mischbett-Technik in Gebrauch. 
Dabei ist eine- Elektrodialyseeinheit gemaB der euro- 
pSischen Patentanmeldung 0 170 895 so konzipiert, daB 
zwischen Kathode und Anode KanSle ausgebildet sind, die 
voneinander durch kationen- und anionenpenneable Mein- 
branen getrennt sind. Die jeweils an den beiden seitli- 
Chen Enden der Zelle angeordneten ElektrodenrSume sind 
als Soleraume ausgebildet, die einen Solestrom fiihren. 
Auf beide Solekanaie folgt zum Inneren der Zelle hin 
jeweils ein mit lonenaustauscher gefiillter Rauin, die 
ein Mischbett aus sowohl Anionen- als auch Kationenaus- 
tauscherharz enthalten. Beide Harzkanale werden wie- 
derum durch einen in der Mitte der Elektrodialyseein- 
heit angeordneten Solekanal voneinander getrennt (vgl. 
auch GIT Fachz. Lab. 3/94, S. 190-198). Eine solche 
Elektrodialysezelle laflt sich erweitem, indem zwischen 
den als Soleraumen ausgebildeten ElektrodenrSumen 
25 weitere Harz- und SolekanSle in altemierender Folge 

zwischengeschaltet 



15 



20 
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werden . 

Derartige mit Mischharzen gefiillte Elektrodialysezellen 
haben jedoch den Nachteil, daJi eine elektrochemische 
5 Regeneration des lonenaustauscherbettes nur gewahrlei- 

stet: ist, wenn Wasser in Protonen und Hydroxylionen 
dissoziiert. 

Es ist Aufgabe der Erfindung, eine elektrochemische 
10 Zelle zu schaffen, die durch das angelegte elektrische 

Fold und den angelegten elektrischen Strom direkt kon- 
trolliert und geregelt werden kann. Weiterhin ist es 
Aufgabe der Erfindung, Mehrfachelektrolysezellen sowie 
Anordnungen von Einf ach- und Mehrfachelektrolysezellen 
15 zu schaffen. 



Die der Erf indung zugrundeliegende Aufgabe wird dadurch 
gelost, daB die Elektrodenraume znlt lonenaustauschenaa- 
terial gefiillt sind, und zwar der Kathodenraiun mit 

20 Anionenaustauscher und der Anodenraum mit Kationenaus-* 

tauscher, und dafl sich die Elektroden in direktem Kon- 
takt mit den Anionen- bzw. Kationenaustauscherharz- 
betten befinden, und dali weiterhin der Soleraum unmit- 
telbar an die Elektrodenraume angrenzt. Dies hat zur 

25 Folge, daB die zur Regeneration der Harzbetten notigen 

H"^- bzw. OH"-Ionen direkt im Harzbett erzeugt werden 
und dadurch den entsprechenden lonenaustauscher regene- 
rieren, was einen kontinuierlichen Betrieb der Zelle 
ermoglicht und eine elektrochemische Regeneration der 

30 Harzbetten vom Eingang bis Ausgang der Harzkciramern be- 

wirkt. Die Regeneration und der stationare Beladungszu- 
stand des Harzes kann bei der erf indungsgemaBen Zelle 
durch Variation der angelegten Stromdichte kontrolliert 
tmd geregelt werden. Weiterhin ist die erf indungsgemaBe 

35 Zelle durch den vereinfachten Zellaufbau mit nur weni- 



wo 95/32791 



PCT/DE9Sro0696 



3 

gen Zellraiimen und nur wenigen Membranen sehr bedie- 
nungs- und wartungsf reundlich. 

Ein weiterer Vorteil der erf indungsgemaflen Zelle be- 
5 steht darin, daB durch die Entwicklung oxidativer Case 

an den Anoden direkt im Hauptstrom des zu behandelnden 
Nassers eine mogliche Keimbildung im Harzbett und iin 
Reins twasser vermieden oder vermindert wird. 

10 Ein weiterer Vorteil der erf indungsgemaflen Zelle be- 

stieht: darin^ dafl durch Umsetzung von gelostem Sauer- 
stoff an den Kathoden Anionenaustauscherharze , insbe- 
sondere solche mit quartemaren Trimethylairanoniumgrup- 
pen gegen oxidativen Abbau geschutzt werden. Der ent- 

15 stehende Wasserstof f an den Kathoden verstSrkt diese 

Wirkung noch. 

Die erfindungsgemaBe elektrochemische Zelle kann wei- 
terhin zu einer Hehrfachelektrolysezelle ausgebaut wer- 

20 den, indem mindestens zwei der Zellen derart nebenein-. 

ander angeordnet werden, dal5 gleichen Elektrcden zuge- 
ordnete Elektrodenraume nebenexnander liegen und eine 
gemeinsame Elektrode besitzen oder daB unterschiedli- 
chen Elektroden zugeordnete Elektrodenraume nebeneinan- 

25 der liegen und diese durch eine bipolare Membran oder 

eine bipolare Elektrode voneinander getrennt sind. Der- 
art aufgebaute Mehrf achelektrolysezellen sind insbeson- 
dere von Vorteil fiir eine ef fektive Nutzxing der Elek- 
troden. Es kann allein durch Hinzufiigen einer Elektrode 

30 und zweier lonenaustauschermembranen die Kapazitat der 

Zelle verdoppelt werden. Durch den Aufbau von Mehrf ach- 
elektrolysezellen wird ebenf alls die ortliche Strom- 
dichte uber die Kammerlange konstanter gehalten. 
Weitere, vorteilhafte Ausgestaltungen sind Mehrf ach- 

35 elektrolysezellen, die aus einer beliebigen Kombination 
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von Zellen mit Elektrodenraumen , die eine gemeinsame 
Elektrode besitzen, und solcheii/ die durch eine bipo- 
lare Membran oder eine bipolare Elektrode voneinander 
getrennt sind, bestehen. 

Weiterhin konnen die erf indungsgemaUen Einfach- oder 
Mehrfachelektrolysezellen in beliebiger Kombination in 
Serie hintereinandergeschaltet werden. Derartige Schal- 
tungen haben die vorteilhafte Wirkung^ dafi in den ver- 
schiedenen Zellen unterschiedliche Stromdichten ange- 
legt werden konnen, so dafl beide Zellen jeweils unter 
der Grenzstromdichte betrieben werden konnen. Dadurch 
ist eine verbesserte Stromausbeute des Systems gegeben. 

15 Ein weiterer Vorteil von in Serie geschalteten 

Mehrfachelektrolysezellen besteht darin, daB zwischen 
den Zellen ein solcher raumlicher Abstand aufgebaut 
werden kann, daB die Teilentionisierung in einer Zen- 
tralstation und die Vollentionisierung zu Reinstwasser 

20 nahe am Endverbraucher durchgefiihrt wird. 

Wenn zudem die Solezufuhrung im Hinblick auf die mit- 
einander kombinierten Elektrolysezellen im Gegenstrom 
zu der durch lonenaustausch zu behandelnden L5sung er- 
25 folgt, fiihrt dies aufierdem zu der vorteilhaf ten Wir- 

kung, da/i durch Verminderung der Riickdif fusion in der 
zweiten Elektrolysezelle die Reinstwasserqualitat ver- 
bessert wird. 

30 Vorzugsweise wird desweiteren die Solezufuhrung vom Zu- 

lauf fur die durch lonenaustausch zu behandelnde Losung 
abgezweigt. Dies hat den Vorteil, daB der Solestrom 
nach dem Durchstromen der Soleratime wieder der zu be- 
handelnden Losung in einer Vorbehandlungsstufe zuge- 

35 fiihrt werden kann und damit die Entstehung von Soleab- 
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wasser vermieden wird. 

Zusatzlich werden die den Solestrom fuhrenden Soleraume 
der erf indungsgemSflen Zellen mit netzartigem Spacer 
5 und/oder mit lonenaustaustauscherharz(en) gefullt, wo- 

bei das lonenaustauscherharz sowohl Anionenaustauscher- 
als auch Kationenaustauscherharz Oder auch ein Mischung 
von beiden sein kann. Durch die Harzfiillung wird die 
lonenleitfahigkeit iin Soleraum erhoht und dadurch die 

10 Gesamtzellspannung wesentlich vermindert. Nach Beendi- 

gung des Deionisationsprozesses kann der Solestrom dann 
in eine Vorbehandlungsstuf e zuriickgef iihrt werden, z-B. 
auf den Eingang einer vorgeschalteten Umkehrosmose , so 
daB letztendlich nur entionisiertes Medium entsteht und 

15 das Verhaltnis von Reins twasser zu Rohwasser verbessert 

wird. 

Eine weitere vorteilhalfte Ausgestaltung der erfin- 
dungsgemafien Zellen ist, dafi die Membranen, die die So- 
20 lerauxne von den Elektrodenraumen trennen, Anionenaus- 

tauscher- und Kationenaus-tauschermexnbrane sind. 

Aus£uhrungsbeispiele der Erfindung sind in den Zeich- 
nungen schematisch dargestellt und werden im folgenden 
25 nSher eriautert: 

Figur 1 zeigt eine einfache elektrochemische Zelle, bei 
der der Kathodehraum 1 mit Anionenaustauscher und der 
Anodenraum 3 mit Kationenaustauscher geftillt ist. An 

30 Kathodenraum 1 und Anodenraum 3 grenzt unmittelbar der 

Soleraum 2 an, der von den beiden Elektrodenraumen 
durch die Anionenaustauschescmembran 4 und die Kationen- 
austauschermembran 5 getrennt ist. Uber den Zulauf 6 
wird die zu behandelnde LQsung zunachst durch den Ka- 

35 thodenraum 1 iiber den dort enthaltenden Anionenaustau- 
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scher und anschlieliend durch den Anodenraum 3 iiber den 
dort enthaltenden Kationenaustauscher geleitet. Das 
entionisierte Medium wird schliefllich uber den Ablauf 7 
abgefiihrt. Vom Zulauf 6 des Hauptstroms zweigt die So- 
5 lezufiihrung 8 ab, uber die der Soles trom durch den So- 

leraum 2 geleitet wird. Dort niirant der Solestrom die 
durch die Membranen 4 und 5 durchtretenden Anionen bzw. 
Kationen auf ^ die anschlieBend mit dem Solestrom iiber 
die Ableitung 9 abgefiihrt werden* 

TO 

In Figur 2 sind 2 Zellen der in Figur 1 gezeigten Zelle 
so nebeneinander angeordnet, dali zwei Anodenraume 
nebeneinander liegen und eine gemeinseune Anode 
besitzen* Der dadurch entstandene Anodenraum 3 wird von 

15 den beiden Kathodenraumen 1,1' durch die beiden 

Soleraume 2,2' getrennt, wobei die Raume untereinander 
wiederum durch die Anionenaustauschermembraneh 4, 4' 
und die Kationenaustauschermembranen 5, 5' abgegrenzt 
werden. Weiterhin ist beispielhaft skizziert, wie 

20 Haupt- und Solestrom durch eine solche 

Mehrfachelektrolysezelle geleitet werden k5nnen: Im 
dargestellten Fall wird uber den Zulauf 6 die zu 
behandelnde Losung im Gleichstrom zunachst durch beide 
Kathodenraume 1, 1' geleitet. Beide Teilstrome werden 

25 anschlieBend wieder zu einem Hauptstrom 

zusairanengefiihrt, der im Anodenraum 3 weiter deionisiert 
und schliefllich iiber den Ablauf 7 abgeleitet wird. Der 
vom Zulauf 6 des Hauptstroms iiber die Zuf iihrung 8 
abgezweigte Solestrom wird zunachst durch den 

30 Soleraiim 2 und anschlieliend durch den Solerauin 2' ge- 

leitet, so daB der DurchfluB dieses Stromes im Hinblick 
auf den Hauptstrom sowohl im Gleich- als auch im Gegien- 
strom erfolgt. 

35 Die in Figur 2 gezeigte Mehrfachelektrolysezelle kann 
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je nach Bedarf weiter ausgebaut werden, indem eine oder 
mehrere der in Figur 1 dargestellten Zelle so zugefiigt 
werden, daB weitere, gleichen Elektroden zugeordnete 
Elektrodenraiune nebeneinander liegen und eine gemeih- 
5 same Elektrode besitzen, so daB Kathoden- und Anoden- 

raum in alternierender Weise aufeinanderf olgen und je- 
weils durch Soleraume voneinander getrennt werden. 

Die in Figur 3 dargestellte Mehrfachelektrolysezelle 
10 unterscheidet sich von der in Figur 2 gezeigten Zelle 

insofern, als dort zwei Zellen gemaB Figur 1 so neben- 
einander angeordnet sind, daJi an den Anodenraum 3 di- 
rekt der Kathodenraum 1' der angefiigten Zelle an- 
schlieBt, wobei beide Raume durch eine bipolare Merabran 
15 10 Oder eine bipolare Elektrode 10 voneinander abge- 

grenzt sind. Auch in dieser Zeichnung ist beispielhaft 
der Durchf lull von Haupt- und Solestrom durch die ein- 
zelnen Raume der Zelle skizziert: Im hier dargestellten 
Fall erfolgt die Leitimg der Str5me durch die Kammem 
20 der Zelle in alternierender Weise. 

Auch die in Figur 3 dargestellte Mehrf achelektrolyse- 
zelle kann weiter ausgebaut werden, indem ein oder meh- 
rere weitere Zellen gemaB Figur 1 in entsprechender 
25 Weise zugefiigt werden. 

Desweiteren konnen Zellen gemaB Figur 1 sowohl nach dem 
in Figur 2 als auch in Figur 3 dargestellten Prinzip 
aneinandergefiigt werden, so daB Mehrfachelektrolysezel- 
30 len entstehen, in denen sowohl gleichen Elektroden zu- 

geordnete Elektrodenraume mit gemeinsamer Elektrode als 
auch unterschiedlichen Elektroden zugeordnete Elektro- 
denraume, die durch ein bipolares Element voneinander 
getrennt sind, nebeneinander liegen. 
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In Figur 4 sind 2 der in Figur 2 dargestellten Zellen 
hintereinander geschaltet. Dabei wird der Hauptstrom 
der zu behandelnden LQsung zunachst durch die Zelle I 
wie bereits in Figur 2 dargestellt und oben beschrieben 
5 geleitet. Nach Deionisierung des Mediums im Anoden- 

raum 3 wird der Strom zur Zelle II geleitet und durch- 
stromt diese in gleicher Weise wie Zelle I • Die Solezu- 
fiihrung erfolgt dagegen im Hinblick auf die beiden mit- 
einander korabinierten Zellen im Gegenstrom zum Haupt- 

10 Strom/ d.h. der vom Hauptstrom abgezweigte Solestrom 

wird zunachst zur Zelle II geleitet. Dort durchstromt 
der Solestrom die beiden Soleraume 2 und 2' im Gleich- 
strom, wird danach der Zelle I zugeleitet und durch- 
stromt dort ebenfalls die beiden Soleraume im Gleich- 

15 Strom, Bei einer konkreten Ausfiihrung gemaJi Figur 4 be- 

trug der Hauptstrom 6 durch die Zellen I und II 
130 1/h, Die Leitfahigkeit am Eingang betrug etwa 
30 ^5/cro, am Ausgang der Zelle I 0,8 - 0,5 ^s/cm und am 
Ausgang 7 der Zelle ll' 0,055 »is/cm (25**C). Der Sole- 

20 Strom 8 betrug etwa 10 1/h mit einer Leitfahigkeit von 

ca. 150 jis/cm. Dieser Teilstrom kann iiber eine vorge- 
schaltete UO-Anlage wieder in den Prozess zuriickgefuhrt 
werden. Die an die Zellen I und II angelegten elektri- 
schen Strdme betrugen 5 und 1 Ampere bei Harzvolumina 

25 von 0,8 1 fiir Anionen- und Kationenharz pro Zelle. 

In den Piguren 5 und 6 sind weitere Mdglichkeiten der 
Hauptstromungsfiihrung durch hintereinandergeschaltete 
Zellen dargestellt, wobei der Hauptstrom gemaB Figur 5 
30 iiber den Kathodenraum und gemaB Figur 6 iiber den An- 

odenraxim zugeleitet wird. Selbstverstandlich sind die 
dargestellten Hauptstromungsfuhrungen durch die hinter- 
einandergeschalteten Zellen in beliebiger Weise 
kombinierbar . 
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Patentanspriiche 

1. Elektrochemische Zelle zur Entionisierung von 
waJJrigen Losungen durch lonenaustausch, ausge- 
stattet mit Zu« (6) und Ablaufen (7) fiir die 
durch lonenaustausch zu behandelnde Losung sowie 

5 lait Soles tromzufiihrung (8) und -ableitung (9), 

femer ausgestattel: roit lonenaustauscher und mit 
Elektroden, an die sich nach innen die Elektro- 
denraume, Kathoden- und Anodenraum (1/3), an- 
schliefien, zwischen denen sich, durch Meinbranen 

10 (4/5) getrennt, ein Soleraum (2) befindet, 

dadurch gekennzeichnet, 
dafl der Soleraum (2) uimittelbar an die Elektro- 
denraume (1^ 3) angrenzt und die Elektrodenraume 
mit lonenaustauschermaterial gefiillt sind, wobei 

1 5 der Kathodenraum ( 1 ) Anionenaustauscher und der 

Anodenraum (3) Kationenaustauscher enthSlt und 
sich die Elektroden in direktem Kontakt mit den 
Anionen- und Kationenaustauscherharzbetten befin- 
den. 

20 

2. Mehrfachelektrolysezelle, bestehend aus minde- 
stens 2 Zellen gemafi Anspruch 1/ die nebeneinan- 
der derart angeordnet sind, daJi gleichen Elektro- 
den zugeordnete Elektrodenraume nebeneinander 

25 liegen und eine gemeinsame Elektrode besitzen. 

3. Mehrf achelektrolysezelle/ bestehend aus minde- 
stens 2 Zellen gemaB Anspruch 1, die nebeneinan- 
der derart angeordnet sind, dafi unterschiedlichen 

30 Elektroden zugeordnete Elektrodenraume nebenein- 

ander liegen und diese durch eine bipolar e Mem- 
bran (10) Oder eine bipolare Elektrode (10) von- 
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einander getrennt sind* 

Mehrfachelektrolysezelle, bestehend aus einer be- 
liebigen Komblnation von Zellen gemafi Anspruch 2 
und 3. 

Mindestens 2, in beliebiger Kombination in Serie 
hintereinander geschaltete Einfach- oder 
Mehrf achelektrolysezellen nach einem der vorher- 
gehenden Anspriiche. 

Elektrolysezellen nach Anspruch 5, die so ge- 
schaltet sind, daJi die Solezuf iihrung (8) im Hin- 
blick auf die mitieinander kombinierten Elektroly- 
sezellen im Gegenstrom zu der durch lonenaus- 
tausch zu behandelnden Losung erfclg-t. 

Einfach- und/oder Mehr£achelektrolysezelle(n) 
nach einem der vorhergehendeii Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, 
daA die Solezufuhrung (8) vom Zulauf fiir die 
durch Xonenaustausch zu behandelnde Losung (6) • 
abzweigt • 

Einfach- und/oder Mehrf achelekt:rolysezelle(n) 
nach einem der. vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, 
daJ3 die den Solestrom fiihrenden Soleraume (2) mit 
netzartigem Spacer und/oder mit lonenaustau- 
scherharz gefullt sind. 

Einfach- und/oder Mehrf achelektrolysezelle(n) * 
nach Anspruch 8, 

dadurch gekennzeichnet, 
daB das lonenaustauscherharz Anionenaustauscher- 
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Oder Kationenaustauscherharz Oder eine Mischung 
von beiden ist. 

Einfach- und/oder Mehr£achelektrolysezelle(n) 
nach einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, 
daB die die Soleraume (2) von den ElektrodenrSu- 
men (1, 3) trennenden Membrene (4^ 5) Anionenaus 
tauschermembrane (4) und Kationenaustauschermem- 
brane ( 5 ) sind • 
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